This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




Ml 



© BUIMDESREPUBLIK (u)^^ff Gill gungsschr 
DEUTSCHLAND @ Q£ 3508153 A1 



<§) Int. CI. 4 : 

HOI M 8/04 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



§Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P35 08 153.8 
7. 3.85 
12. 9.85 



CO 



to 

CO 

UJ 
Q 



@ Unionsprioritat: (§) ® (5j) 
07.03.84 JP 42081/84 

@ Anmelder: 

Hitachi, Ltd., Tokio/Tokyo, JP 

(74) Vertreter: 

Beetz sen., R., Dipl.-lng.; Beetz jun., R., Dipl.-lng. 
Dr. Ing.; Timpe, W., Dr.-lng.; Siegfried, J., Dipl.-lng. 
Schmitt-Fumian, W., Privatdozent, Dipl.-Chem. 
Dr.rer.nat., Pat -Anw., 8000 Munchen 



<g) Erfinder: 

Kumagai, Teruo; Horiba, Tatsuo, Hitachi, Ibaraki, JP; 
Kamo, Tomoichi, Ibaraki, JP; Takeuchi, Seiji, 
Hitachiohta, Ibaraki, JP; Iwamoto, Kazuo; Kitami, 
Kunko; Tamura, Kohki, Hitachi, Ibaraki, JP 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 



@ Brennstoffzelle 

In einer Brennstoffzelle (8) mit einer Brennstoffelektrode, 
einer Oxidationsmittelelektrode und einem Elektrolyt, der 
zwisclmn beiden Elektroden angeordnet ist, ist eine Metha- 
nolkon/entrations Regelvorrichtung (10) an einer Leitung (9) 
vorgesohon, durch die der 8rennstoffzelle (8) Brennstoff 
/ugefultrt wird; die Regelvorrichtung regelt die Methanol 
menge in der Leitung (9) durch Erfassung entweder der Leer- 
laufspannung der Zelleneinheit (15) oderdes Leerlaufpoten- 
tials der Oxidationsmittelelektrode (2) an der Vorrichtung (2). 
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Patentanspruche 



1. Br ennstof f zelle mit einer Brennstof f elektrode und einer 
dieser gegeniiber angeordneten Oxidationsmittelelektrode, einem 
zwischen beiden Elektroden befindlichen Elektrolyten und einer 
Vorrichtung zur Regelung der Konzentration des der Brennstoff- 
zelle von einem Brennstof fvorrat zuzuf uhrenden Brennstoffs, 
gekennzeichnet durch 

einen Brennstof fkonzentrations-Erf assungsteil (22; 221) mit * 
einer Brennstof f elektrode (1), deren eine Hauptflache in 
direktem Kontakt mit einem Teil des Brennstoffs vor dessen i 
Zufiihrung zur Brennstof f zelle (8) steht, einer Oxidations- 
mi ttelelektrode {2), deren eine Hauptflache in direktem 
Kontakt mit Luft steht, und einem Elektrolyten (3) f dessen 
beide Hauptflachen in direktem Kontakt mit einer weiteren 
Hauptflache der Brennstof f elektrode (1) bzw. einer weiteren 
Hauptflache der Oxidationsmittelelektrode (2) stehen r 
eine Einheit (17), die eine Potentialdif f erenz zwischen den 
Elektroden (1, 2) erfaBt # und 
- eine Vorrichtung (18), die den Brennstof f vom Brennstof f- 
zufuhrteil (13) zu der Brennstof f zelle derart regelt, dafl 
die Potent ialdifferenz auf einem gleichbleibenden Pegel 
gehalten wird. 

680-1 18400526DE1-Scho 
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2. Brennstof fzel le nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB der Brannstoff ein Flussigbrennstof f ist. 

3. Brennstof fzelle nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB der Flussigbrennstof f Methanol ist. 

4. Brennstof fzelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB wenigstens entweder die Brennstof felektrode (1) Oder die 
Oxidationsmittelelektrode (2) in dem Brennstof fkonzentrations- 
Erf assungsteil (22; 221) einen elektrisch leitfahigen porosen 
Trager, enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und 
Gruppe VIII des Per iodensystems , oder ein elektrisch leitfahi- 
ges Pulver, enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und 
Gruppe VIII des Per iodensystems , sowie ein Bindemittel auf- 
we i s t . 

5. Brennstof fzelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Elektrolyt (3) eine Ionenaustauschermembran ist. 

6. Brennstof fzelle nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Bindemittel ein wasserabweisendes Bindemittel ist. 

7. Brennstof fzelle mit einer Brennstof felektrode und einer 
Oxidationsmittelelektrode, die zu beiden Seiten eines Elektro- 
lyten angeordnet sind, und mit einer Vorrichtung zur Regelung 
der Konzentration des der Brennstof fzelle von einem Brennstoff- 
vorrat zuzuf uhrenden Brennstof fs, 
gekennzeichnet durch 

einen Konzentrat ions-Erf assungsteil (222) mit einer Oxida- 
tionsmittelelektrode (2), die mit ihrer einen Hauptflache in 
direktem Kontakt mit Luft steht, und mit einer der Oxida- 
tionsmittelelektrode ( 2 ) gegenuberliegenden Gegenelektrode 
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(24), wobei einem Zwischenraum zwischen einer zweiten Haupt- 
flache der Ox idationsmittelelektrode (2) und der Gegenelek- 
trode (24)/ der einen Elektrolyten enthalt, der der Brenn- 
stoffzelle (8) zuzufCihrende Brennstoff zufuhrbar ist, 
wodurch die Brennstoff konzentrat ion aufgrund einer Elektro- 
denpotentialsenkung infolge einer direkten Reaktion des 
Brennstoffs mit einem Oxidationsmittel an der zweiten Haupt- 
flache der Oxidat ionsmittelelektrode (2) erfaflbar ist, 

- eine Einheit (17), die das Potential zwischen den Elektroden 
(2 f 24) erfaflt, und 

- eine Vorrichtung (18) , die den Brennstoff von dem Brenn- 
stoff zufuhrteil (13) zur Brennstoff zelle (8) derart regelt, 
dafl das Potential auf einem gleichbleibenden Wert gehalten 
wird. 

8. Brennstoff zelle nach Anspruch 7 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Brennstoff ein Fliissigbrennstof f ist. 

9. Brennstoff zelle nach Anspruch 8/ 
dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Fliiss igbrennstof f Methanol ist. 

10. Brennstoff zelle nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Sauerstof f elektrode in dem Brennstoff konzentrations- 
Erf assungsteil (222) einen elektrisch leitfahigen Trager, ent- 
haltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und Gruppe VIII 
des Periodensystems, oder ein elektrisch leitfahiges Pulver, 
enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und Gruppe VIII 
des Periodensystems, sowie ein Bindemittel aufweist. 

11. Brennstoff zelle nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Bindemittel ein wasserabweisendes Bindemittel ist. 
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12, Br ennstof f zelle nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl zwischen der Oxidationsmittelelektrode (2) und der Gegen- 
elektrode (24) eine Ionenaustauschermembran (3) positioniert 
ist und zwischen die Membran (3) und die Gegenelektrode (24) 
eine Standard-Elektrolytlosung gefullt ist. 
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HITACHI, LTD., Tokyo, 
Japan 



Brennstof f zelle 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Brennstof f zelle , insbeson- 
dere eine Methanol-Luf t-Brennstof f zelle mit saurem Elektrolyt. 

Eine Brennstoffzelle, der Brennstoff und ein Oxidationsmittel 
zugefiihrt werden und in der elektrochemische Reaktionen an 
Elektroden ablaufen unter direkter Erzeugung elektrischer 
Energie, ist eine Energiequelle neuer Art, von der zu erwarten 
ist, dafi sie rait hohem Wirkungsgrad arbeiten kann. von den 
Brennstoffzellen, die als Brennstoffe Flussigkeiten einsetzen, 
xst insbesondere eine Methanol-Luf t-Brennstof f zelle mit saurem 
Elektrolyt als kleine tragbare Energiequelle bekanntgeworden 
Methanol kann in einfacher Weise durch Fermentation von Mikro- 
organisraen, durch Kohl ever flu ssigung etc. gewonnen werden und 
ist leicht handhabbar. Es ist somit zu erwarten, da/3 die 
Me thanol-Brenns toff zelle in der Praxis einsetzbar ist. 

Die Methanolkonzentration des der Brennstof f zelle zugefuhrten 
Brennstoffs ist zur Aufrechterhaltung einer vorbest immten Aus- 
gangsleistung der Brennstof f zelle von Bedeutung. Wenn die 
Methanolkonzentration unter einem vorbest immten Wert liegt, ist 
naturlich die Ausgangsleistung niedriger. Wenn die Methanol- 
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konzentration erhoht wird, wird die Ausgangsleistung erhalten. 
Aufgrund von Elektroosmose, Diffusion etc. passiert jedoch mehr 
Methanol den Elektrolyten, und die Oxidat ionselektrode ver- 
braucht mehr Methanol , so dafl der Nutzungsf aktor des Methanols 
abnimmt . 

Aus diesem Grund muB der Brennstoff , urn die Ausgangsleistung 
ohne Schwankungen auf rechtzuerhalten , mit innerhalb des vorbe- 
stimmten Bereichs gleichbleibender Methanolkonzentrat ion zuge- 
fiihrt werden. 

Wie aus Fig. 2 der of f engelegten JP-Patentanmeldung Nr. 
56-118273 (1981) mit dem Titel "Concentration sensor of fuel 
cell" hervorgeht, ist bereits eine Vorrichtung zur Erfassung 
der Methanolkonzentrat ion im Brennstoff vorgeschlagen worden, 
wobei eine separate kleine Brennstoff zelle gebildet wird, 
dieser Brennstoff zelle Brennstoff unter Erzeugung von Energie 
zugefuhrt und die Methanolkonzentration des Brennstoffs erfaflt 
und auf der Grundlage der EMK der kleinen Zelle zu diesem Zeit- 
punkt geregelt wird. 

Beim Stand der Technik werden einer Oxidationsmittelelektrode 
Luft und ein Flussigelektrolyt zugefuhrt/ und da hierbei eine 
Durchsprudelung erforderlich ist, benotigt man eine Luftkammer. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer Brennstoff- 
zelle mit einer Vorrichtung zur Erfassung der Methanolkon- 
zentration in dem der Brennstoff zelle zugefiihrten Brennstoff 
und zur Regelung der Methanolkonzentration, so dafl diese 
gleichbleibend ist, ohne dafl eine kompl izierte Luftkammer vor- 
gesehen werden mufl; dadurch kann die Ausgangsleistung ohne 
Schwankungen auf rechterhalten werden. 

Von den Erfindern wurden intensive Untersuchungen hinsichtlich 
der Entwicklung von Brennstoff zellen durchgefuhrt . Dabei wurde 
gefunden, dafl bei Betr iebstemperaturen von 50-60 °C der 
Brennstoff zelle die Leerlauf spannung der Zelle gemafl Fig. 2 
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eine Abhangigkeit von der Methanolkonzentration gemafl Fig. 4 
aufweist. Ferner zeigt Fig. 5 die Abhangigkeit der Leerlauf- 
spannung von der Methanolkonzentration des Brennstoffs gemafl 
Fig. 9, wenn die Oxidationsmittelelektrode in den einen Elek- 
trolyten (Anolyten) enthaltenden Brennstoff eintaucht. Diese 
Ergebnisse zeigen, dafl die Leerlauf spannung und das einer 
Methanolkonzentration entsprechende Potential als Mafl fur die 
Methanolkonzentration entsprechend den Fig. 4 und 5 dienen 
konnen. 

Die Erfindung nutzt das Vorliegen der Konzentrations-Abhangig- 
keit und sieht eine Vorrichtung vor, mit der die Methanolkon- 
zentration in dem zugefuhrten Brennstoff so geregelt wird, dafl 
sie auf einem vor best immten Konzentrationspegel konstantgehal- 
ten wird unter Nutzung der Leer lauf spannung der Zelleneinheit r 
des Leerlauf potentials der Oxidationsmittelelektrode. Die 
Erfindung resultiert aus der Bestimmung einer Methanolkon- 
zentration auf der Grundlage der Menge, urn die das Methanol in 
eine Sauerstof f elektrode eindringt und sich mit dieser ver- 
mischt, wie die Fig. 2 und 9 zeigen; dabei ist keine kompli- 
zierte Luftkammer wie beim Stand der Technik erforderlich. 

Die vorliegende Erfindung umfaflt die folgenden drei Systeme (1) 
bis (3): 

(1) Eine Zelleneinheit ( Fig . 2 und 7) wird an der Brennstoff- 
einlaflof fnung einer Brennstoff zelle angeordnet, die Leerlauf- 
spannung einer Zelleneinheit wird erfaflt, und frisches Methanol 
wird zugefuhrt derart r dafl ein vorbest immtes Leerlauf potential 
auf rechterhalten wird f wodurch der Brennstoff zelle Brennstoff 
mit gleichbleibender Konzentration innerhalb eines vorgegebenen 
Bereichs zugefuhrt wird. (2) eine Zelleneinheit (Fig. 6 und 8) 
wird an der Brennstof feinlaflof fnung einer Brennstoff zelle 
angeordnet, eine weitere Zelleneinheit, die Methanol mit vor- 
best immter Konzentration von z. B. 1 mol/1 enthalt, wird vor- 
gesehen, die Leerlauf spannung der entsprechenden Zelleneinhei- 
ten wird erfaflt, und die Methanolzuf uhr wird so geregelt, dafl 
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die Leerlauf spannungen einen identischen Wert annehmen, wodurch 
die Methanolkonzentration des der Brennstof f zelle zugefiihrten 
Brennstoffs bei der vorbest immten Konzentrat ion gleichbleibend 
gehalten wird . (3) Ein Anolyt wird in Kontakt mit einer Sauer- 
stof felektrode gehalten (Fig. 9 und 11), die Methanolkonzentra- 
tion wird in diesem Fall als Potentialabnahme erfaflt, und 
frisches Methanol wird der 

Brennstof f zelle nach Maflgabe des Meflsignals zugefuhrt, wodurch 
die Methanolkonzentration konstantgehalten wird. 

Mit dem Vorschlag (3) gemafl Fig, 9 kann z. B. ein System reali- 
siert werden, bei dem eine der Ox idationsmittelelektrode 
gegenuber angeordnete Gegenelektrode in denselben Anolyten wie 
die Oxidationsmittelelektrode eintaucht; Oder es kann gemafl 
Fig. 11 ein System realisiert werden, bei dem eine Membran, 
z. B. eine Ionenaustauschermembran f zwischen der Oxidations- 
mittelelektrode und der Gegenelektrode vorgesehen ist, der 
Anolyt zwischen der Membran und der Oxidationsmittelelektrode 
zirkuliert und der Zwischenraum zwischen Membran und Gegen- 
elektrode eine Standard losung , etwa einen Ref erenzanolyten , 
enthalt, der eine unveranderliche Menge Methanol Oder die 
waflrige Schwef elsaurelosung als Elektrolyt aufweist. Ferner ist 
ein Zweizellensystem moglich, bei dem eine Methanolkonzentra- 
tions-Referenzzelle (deren Methanolkonzentration durchaus Null 
sein kann) wie in dem vorgenannten System (2) angeordnet ist 
und die Differenz zwischen den Spannungen der Ref erenzzelle und 
einer zu messenden Zelle bestimmt wird, wodurch die Methanol- 
konzentration des Anolyten der Brennstof f zelle erfaflt wird. Als 
Werkstoff fur die Gegenelektrode in dem System (3) kann jeder 
Werkstoff eingesetzt werden, der gegenuber dem Elektrolyten 
chemisch bestandig und elektrisch leitfahig ist. 

Anhand der Zeichnung wird die Erfindung beispielsweise naher 
erlautert. Es zeigen: 
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Fig. 1 eine schematische Perspektivansicht einer Metha- 
nol-Brennstof f zelle mit einer Methanolkonzentra- 
tions-Regelvorrichtung nach der Erfindung; 

Fig. 2 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 
Methanolkonzentrations-Regelvorr ichtung ( I) ; 

Fig. 3 ein Diagramm, das eine Leistungsbest immungsmethode 
von Elektroden und die Zellenspannung (Potential- 
differenz) in Form eines Stromdichte/Potent ial- 
bzw. (i - E)-Modells zeigt; 

Fig. 4 eine Grafik, die die Beziehung zwischen der Metha- 
nolkonzentration des Brennstoffs und der Leerlauf- 
spannung fur eine Zelleneinheit nach Fig. 2 
wiedergibt ; 

Fig. 5 eine Grafik, die die Abhangigkeit der Methanol- 

konzentration vom Leerlauf potential einer Oxida- 

tionsmittel-Elektrode von Fig. 9 zeigt; 
Fig. 6 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung ( II ) ; 
Fig. 7 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Me thanolkonzentr at ions-Reg elvorr ichtung ( III) ; 
Fig. 8 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung ( IV) ; 
Fig. 9 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung (V) ; 
Fig. 10 eine Grafik , die die Konzentrationserf assungs- 

Charakteristik der Regelvorr ichtung (V) von Fig. 9 

wiedergibt; 

Fig. 11 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung (VI ) ; und 
Fig. 12 ein Diagramm, das die Beziehungen zwischen der 

2 

Leitungsdauer bei einer Stromdichte von 6 0 mA/cm 
und der Zellenspannung sowie der Zellentemperatur 
zeigt f und zwar in Brennstof f zellen r die mit den 
Methanolkonzentrations-Regelvorrichtungen (I) bzw. 
(IV) bzw. (V) ausgerustet waren. 
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Die hier verwendete Br ennstof f zelle ist eine Methanol-Brenn- 
stoffzelle, bei der eine Vorrichtung zur Regelung der Metha- 
nolkonzentration im Brennstoff an einer Brennstof fzufuhroffnung 
angeordnet ist* 

Pig. 1 zeigt einen Zellenstapel 8, der aus 33 Zellen geschich- 
tet ist unter Verwendung von Brennstof felektroden und Oxida- 
t ionsmittelelektroden. 

Eine Ionenaustauschermembran (CMV f hergestellt von Asahi 
Garasu), die 3 mol/1 Schwef elsaure enhalt, wurde als Elektrolyt 
zwischen den Elektroden angeordnet. Eine Leitung 9 zur Zufiih- 
rung von Brennstoff zum Zellenstapel 8 wurde ntit einer Metha- 
nolkonzentrations-Regelvorrichtung 10 ausgeriistet. Durch den 
Zellenstapel im Kreislauf zu fuhrender Brennstoff (der 
1,5 mol/1 Schwef elsaure enthielt) wurde in einen Brennstof f tank 
11 gefullt. Methanol/Wasser im Verhaltnis 2:1 wurde in einen 
Brennstof f tank 13 gefullt, und frisches Methanol , das durch 
einen Einf ullstut zen 14 eingefullt wurde, wurde durch eine 
Methanol-Wasser-Zuf uhrleitung 12 entsprechend einem Signal der 
Regelvorrichtung 10 nachgefuhrt. 

Fig. 2 zeigt eine Zelleneinheit 15, bei der eine Brennstof f- 
elektrode 1 und eine Oxidationsmittelelektrode 2 in Form von 
Scheiben von 10 x 1 0 mm vorgesehen sind und eine Ionenaustau- 
schermembran 3, die Schwef elsaure enthalt, in engem Abstand 
zwischen den Elektroden als Elektrolyt angeordnet ist, wodurch 
ein Brennstof fkonzentrat ions-Erf assungsteil 22 der Methanol- 
konzentrations-Regelvorrichtung (I) gebildet ist. 

Die Brennstof felektrode 1 ist brennstof fseitig der Brennstoff- 
zuf uhrleitung 9 zugewandt. Der Oxidationsmittelelektrode 2 wird 
ein Teil der Luft 6 zugefiihrt, die dem Zellenstapel zugefuhrt 
wird. Die Leerlauf spannung der Zelleneinheit wird von einem 
Voltmeter iiber eine Leitung 20 erfafit. Das MeBsignal wird von 
einer Ausgleichsvorrichtung 18 ruckf uhrungsgeregelt auf der 
Grundlage der Beziehung zwischen der Leerlauf spannung und der 
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Methanolkonzentration gemafi Fig. 4, so dafl ein Methanol-Wasser- 
Zufuhrventil 19 geoffnet Oder geschlossen wird. Durch das 
Vorhandensein der Methanolkonzentrat ions-Regelvorrichtung (I) 
konnte die Methanolkonzentration des dem Zellenstapel 8 zuzu- 
flihrenden Brennstoffs innerhalb eines Bereichs von 
0,7-1,2 mol/1 geregelt werden. Die in Fig. 2 gezeigte Brenn- 
stoffzelle soli mit E bezeichnet werden. 

In dieser Brennstof f zelle werden als Elektroden ein poroses 
Kohlenstoff tragermaterial wie Graphit Oder Ofenrufl verwendet, 
und das Tragermaterial tragt einen Katalysator mit Platin r 
Ruthenium od. dgl. Das Aufbringen des Katalysators kann mit 
irgendeinem konventionellen Verfahren erfolgen, etwa durch 
Sedimentation , Tranken, Kneten Oder im "Intercurrent"-Ver- 
fahren. Die Elektroden werden so hergestellt, dafl der 
elektrisch leitfahige porose Trager mit einer Katalysatorpaste 
uberzogen wird, die hergestellt wird durch Zugabe von destil- 
liertem Wasser und einem Bindemittel wie Polytetraf luorethylen 
zum Katalysatorpulver und Kneten des Gemischs; anschliefiend 
wird die Katalysatorpaste getrocknet und gebrannt. 

Die Elektrodenleistung wird nach Maflgabe der Stromdichte/Poten- 
tial- bzw. i/E-Charakteristik bestimmt. Wenn gemafl Fig. 3 ein 
Strom flieflt, verlauft das Potential der Brennstof felektrode I 
nach oben und das der Oxidationsmittelelektrode nach unten 
infolge von Reaktionsver zSgerungen f inneren Widerstanden etc. 
Die Differenz zwischen den Potentialen der Elektroden I und II 
ist eine Zellenspannung III. Eine Zelle, die eine hohe Zellen- 
spannung aufweist, die auch dann nicht sinkt, wenn der Strom 
entfallt, ist eine Zelle mit sehr guter Ausgangsleistung. In 
Fig. 3 ist mit IV eine Leerlauf spannung bezeichnet, wobei die 
Stromdichte gleich 0 mA/cm 2 ist bzw. keine Last zwischen den 
Elektroden liegt. 

Bei der Methanolkonzentrat ions-Regelvorrichtung (II) von Fig. 6 
sind ein Zelleneinheitssatz 23 mit einer Standardelektrolyt- 
losung 161 f eine Brennstof felektrode 111, eine Ionenaustau- 
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schermembran 31 und eine Oxidationsmittelelektrode 211inn«- 
halb des zweiten Brennstof f konzentrations-Erf assungsteils 221 
zus «en .it einem weiteren Zelleneinheitssatz 15 innerhalb des 
ersten Konzentrations-Erf assungsteils 22 von Fig. 2 angeordnet. 
Diese zelleneinheit 221 wird mit Brennstoff einer erwiinschten 
Methanolkonzentration (1 mol/1) gefiillt, der dem Zellenstapel 8 
zuzufuhren 1st. Die Leerlauf spannungen der Zelleneinheiten 15 
und 23 warden jeweils uber Leitungen 20 von Spannungsmessern 17 
gemessen, und das Methanol-Wasser-Zuf uhrventil 19 wird von der 
Ausgleichsvorrichtung 18 geoffnet oder geschlossen, so daft die 
Leerlauf spannungen der Zelleneinheiten 15 und 21 gleich gemacht 
werden konnen. Durch das vorhandensein der Methanolkonzentr a- 
tions-Regelvorrichtung (II) konnte die Methanolkonzentration 
des dem Zellenstapel 8 zuzuf uhrenden Brennstoffs innerhalb 
eines Bereichs von 1 mol/1 ±0,1 mol/1 geregelt werden. Dxe 
Brennstof fzelle von Fig. 6 soli mit F bezeichnet werden. 

Die Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung (III) gemaB Fig. 7 
arbeitet ahnlich wie die Regelvorrichtung (I) von Fig. 2, wobei 
iedoch die oxidationsmittelelektrode 2 in Atmospharenluf t 
stehengelassen wird. Dann konnte die Methanolkonzentration des 
dem Zellenstapel 8 zuzuf uhrenden Anolyten innerhalb eines 
Bereichs von 0.8-1,2 mol/1 geregelt werden. 

Die Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung (IV) gemaB Fig. 8 
arbeitet ahnlich derjenigen nach Fig. 1, wobei jedoch der 
zweite Brennstoffkonzentrations-Erfassungsteil 23 unterschied- 
lich gegenuber dem ersten Brennstof f konzentrations-Er f assungs- 
teil 22 von Fig. 7 ausgebildet ist. Die Oxidationsmittelelek- 
trode 211 des zweiten Brennstof f konzentrations-Er f assungsteils 
221 von Fig. 8 wird wie diejenige des Erf assungsteils 221 von 
Fig. 6 geregelt, wobei jedoch die oxidationsmittelelektrode 211 
in Atmospharenluf t stehengelassen wird. 

Die Methanolkonzentration des dem Zellenstapel 8 zuzuf uhrenden 
Anolyten konnte innerhalb eines Bereichs von 0,9-1,1 mol/1 
geregelt werden. 
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Das spezielle Merkmal der Methanolkonzentrations-Regelvorrich- 
tung (V) von Fig. 9 besteht darin, daB der Erf assungsteil 222 
sich von den Methanolkonzentrations-Erf assungsteilen nach den 
Fig. 2 und 6 wie folgt unterscheidet : 

Erstens ist der Konzentrations-Erf assungsteil an der Zweiglei- 
tung eines Anolytkanals angeordnet, so dafl eine Miniatur isie- 
rung des Erf assungsteils ermoglicht wird. Zweitens besteht der 
Erf assungsteil 222 aus der Oxidat ionsmi ttelelektrode 2 und 
einer Gegenelektrode 24. Die Oxidationsmittelelektrode 2 ist 
ein kleines Teil mit den gleichen Spezif ikationen wie die Oxi- 
dationselektrode der eigentlichen Brennstof f zelle , und die 
Gegenelektrode ist eine Graphitplatte. 

Fur die Gegenelektrode 24 kommen Werkstoffe wie die Edelmetalle 
Platin, Gold , Iridium, Rhodium, Ruthenium und Osmium/ ferner 
Nichtedelmetalle wie Blei, Niob, Tantal, Zirkon und Hafnium 
sowie ein Kohlenstof fmater ial wie Graphit in Frage. Da der 
Einsatzzweck z. B. eine dichte Platte wie etwa eine metallische 
Parallelplattenelektrode ist, ist ein Substrat geeignet, dessen 
Oberflache mit Platinschwarz od. dgl. beschichtet ist, oder 
eine porose Elektrode ahnlich der Brennstof felektrode Oder der 
Oxidationsmittelelektrode der Brennstof f zelle. Bei der Kon- 
struktion, in der zwischen der Gegenelektrode und der Oxida- 
tionsmittelelektrode die Membran vorgesehen ist, ist auch ein 
Aufbau moglich, bei dem die Gegenelektrode ebenfalls eine Oxi- 
dationsmittelelektrode ist f der Luft zugefiihrt wird und die der 
aktiven Oxidationsmittelelektrode gegeniiberliegt . Da die Zel- 
leneinheit und die Oxidationsmittelelektrode/Gegenelektrode bei 
dieser Vorrichtung keinen Strom erzeugen mufl, wird keine ex- 
terne Energieversorgung benotigt. Durch Vorsehen dieser Mittel 
kann die Methanolkonzentration des der Brennstof f zelle zuge- 
fuhrten Brennstoffs so geregelt werden, dafl sie innerhalb des 
vorbestimmten Konzentrationsbereichs konstant ist, und die 
Ausgangsspannung der Brennstof f zelle kann konstantgehalten 
werden. Graphit weist ein im wesentlichen konstantes Potential 
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bei einer gleichbleibenden Schwef elsaurekonzentrat ion auf , und 
zwar unabhangig von der Methanolkonzentration, so dafl die 
Spannung an beiden Elektroden sich gemaB der Konzentration des 
Methanols im Anolyten andert. Ein Beispiel dieses Ergebnisses 
ist in Fig. 10 gezeigt. Die Beziehung zwischen der Methanol- 
konzentration und dem Meflsignal wird entsprechend Fig. 10 
speziell bestimmt. Wenn daher eine MeBspannung entsprechend 
einer vorbest immten Konzentration oder einem darunter liegenden 
Wert, d. h. eine vorbest immte Spannung oder eine daruber lie- 
gende Spannung, erhalten wurde, wurde ein Signal zur Betatigung 
eines Brennstof f zuf uhrventils 19 erzeugt, so daB die Methanol- 
konzentration des Anolyten innerhalb 0,8-1,2 mol/1 geregelt 
werden konnte. Die Brennstof fzelle gemaB diesem Beispiel soil 
mit I bezeichnet werden. 

Der Methanonkonzentrations-Erf assungsteil (VI) von Fig. 11 
entspricht grundsat zlich demjenigen von Fig. 10, weist jedoch 
das spezielle Merkmal auf, daB zwischen die Ox idationsmittel- 
elektrode und die Gegenelektrode 24 eine Ionenaustauscher- 
membran eingelegt ist. Der Zwischenraum zwischen der Membran 3 
und der Gegenelektrode 24 ist mit einer Standard-Anolyt f lussig- 
keit gefullt, die einstellbar ist. Die Oxidationsmittelelek- 
trode 2 und die Gegenelektrode 24 sind kleine Teile der Sauer- 
stof felektrode und der Methanolelektrode , die den Brennstoff- 
zellenstapel 8 bilden. Bei dieser Ausf uhr ungsform wird die 
Gegenelektrode 24 standig in einer Losung unveranderlicher 
Zusammensetzung gehalten und weist daher ein gleichbleibendes 
Potential auf, so daB die Potentialdif f erenz an beiden Elek- 
troden, d. h. die Zellenspannung , eine Abhangigkeit von der 
Methanolkonzentration wie in Fig. 10 aufweist. Somit konnte mit 
dieser gleichart igen Vorrichtung die Methanolkonzentration des 
Anolyten innerhalb eines Bereichs von 0,7-1,2 mol/1 geregelt 
werden. Die Brennstof fzelle dieser Ausf uhr ungsform soil mit J 
bezeichnet werden. 
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Nachstehend wird ein Verfahren zur Herstellung der Oxidations- 
mittelelektrode und der Brennstof f elektrode , die in der Metha- 
nolkonzentrations-Regelvorrichtung nach der Erfindung einge- 
setzt werden, angegeben: 

Katalysatorherstellung Beispiel 1 : 

Nachdem 50 ml einer 37 %-Formaldehydlosung und 100 ml einer 
50 %-Kaliumhydroxidlosung 20 g Kohlenstof fpulver (Ofenrufl; 
CSX-150A2 von Cabot Inc.) zugefiigt worden waren, wurde destil- 
liertes Wasser in einer Menge von 500 ml zugesetzt, und die 
Losung wurde geriihrt. Wahrend des Ruhrens wurde die Losung auf 

0 ±2 °C abgekuhlt. Der resul tierenden Losung wurde eine Losung 
zugesetzt f die erhalten wurde durch Losen von 28 g Platintetra- 
chlorid und 14 g Rutheniumchlor id in 500 ml dest illiertem 
Wasser unter Auf rechterhaltung einer Temperatur von 0 +2 °C. 
Nach der Zugabe wurde die Losung wieder auf Raumtemperatur 
gebracht. Sie wurde anschliefiend bei 35-40 °C wahrend ca. 2 h 
geriihrt und weiter bei 55-60 °C wahrend ca. 2 h geriihrt. Nach 
Beendigung des Ruhrvorgangs wurde der Feststoff mit destillier- 
tem Wasser gewaschen r und der Waschvorgang wurde wiederholt, 
bis der pH-Wert der Auf schlammung 7 Oder niedriger war. Der 
nach dem Waschen erhaltene Kuchen wurde bei 80 °C in einem 
Trockner ausreichend getrocknet unter Erhalt eines Brennstoff- 
elektroden-Katalysators A. 

Katalysatorherstellung Beispiel 2: 

1 1 Methanol - H 2 0 (1:1) wurde 15 g Kohlenstof fpulver (Ofenrufl; 
CSX-150A2) zugefiigt. Ferner wurden 31 g Platintetrachlor id 
gelost, und die resultierende Losung wurde erwarmt und bei 

70 °c wahrend ca. 5 h geriihrt. Nach Beendigung des Ruhrvorgangs 
wurde der Feststoff wiederholt mit dest ill iertem Wasser gewa- 
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Beispiel 1 : 

1,15 g des Katalysatorpulvers A wurden verwendet, dieser Menge 
wurden 2 ml dest ill iertes Wasser zugefugt, und das Gemisch 
wurde gut verknetet. Anschliefiend wurde 1 ml flussiges Tetra- 
fluorethylen (erhalten durch 2,5fache Verdunnung von Polyfuron- 
dispersion D1 , Hersteller: Daikin) zugefligt und gut unterge- 
mischt. Ein poroser Kohlenstof f trager (Kureca Paper E-715, 
Hersteller Kureha Kagaku) einer Grofle von 100 x 128 mm wurde 
gleichmaflig mit dem pastosen Katalysator beschichtet. Nach 
Lufttrocknen des Katalysators wurde der Trager in einer Stick- 
stof f atmosphare bei 300 °C wahrend ca. 30 min gebrannt. Der 
gebrannte Trager wurde als Brennstof f elektrode eingesetzt* 

Beispiel 2: 

Es wurde 0 r 77 g Katalysatorpulver B verwendet, destilliertes 
Wasser zugefugt und das Gemisch verknetet. Dann wurde 0 f 55 ml 
Polyf urondispersion zugefugt, und das resultierende Gemisch 
wurde auf den porosen Kohlenstof f trager von 100 x 128 mm auf- 
getragen. Nach Lufttrocknen des Gemischs wurde der Trager in 
Luft bei 300 °C wahrend ca. 30 min gebrannt, wobei eine 
Oxidationsmittelelektrode erhalten wurde. 

Die Brennstof fzellen E, F, G, H, I und J wurden Dauerbetr iebs- 

2 

tests von 100 h bei einer Zellenstromdichte von 60 mA/cm 
unterworfen. Der Brennstof f tank 11 jeder Probe wurde mit 
Anolyt, bestehend aus 1 mol/1 Methanol und 1,5 mol/1 Schwefel- 
saure, geflillt, und der Brennstof f tank 12 wurde mit Methanol/ 
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Wasser im Verhaltnis 2:1 gefiillt. Die Ergebnisse fur E, H und I 
sind in Fig. 12 bei IV (Brennstof f zelle E) , V ( Brennstof f zelle 
H) und VI ( Brennstof f zelle I) angegeben. Jede Brennstof f zelle 
E, H und I konnte ihre Ausgangsleistung konstanthalten. Ferner 
war die Zellentemperatur konstant. Hinsichtlich der Brennstoff- 
zellen F, G und J (nicht dargestellt) wurden sowohl in bezug 
auf Ausgangsleistung als auch Zellentemperatur ahnliche Ergeb- 
nisse wie fur die Zellen E r H und I erhalten. 

Mit der Erfindung ist es moglich, nur die Luft zuzufuhren, und 
da bei der Vorrichtung auch eine Freisetzung zur Atmosphare 
erfolgen kann, wird keine Luftkammer benotigt. Beim Stand der 
Technik ist eine Temperaturausgleichsvorr ichtung zur Erfassung 
einer Ausgleichstemperatur erforderlich, wogegen bei der Erfin- 
dung bei Betriebstemperaturen von 40-60 °C keinerlei 
Temperaturausgleichsvorrichtung erforderlich ist, denn die 
Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung nach der Erfindung kann 
die Methanolkonzentration unter Nutzung der Leerlauf spannung 
der Elektroden regeln, und sie kann die Methanolkonzentration 
im lastfreien Zustand oder bei Nichtvorhandensein einer chemi- 
schen Reaktion in der Brennstof f zelle regeln. Daher benotigt 
die Regel vorrichtung keine Temperaturausgleichsvorrichtung zum 
Ausgleich eines durch die chemische Reaktion der Brennstoff- 
zelle hervorgerufenen Temperaturanstiegs oder -abfalls der 
Brennstof f zelle. Beim Stand der Technik ist es unvermeidlich, 
daB Methanol durch die Membran in die Luftkammer eintritt und 
sich mit der Luft vermischt, und daher muB frischer Flussig- 
elektrolyt (der methanolfrei ist) stand ig in die Luftkammer 
nachgefuhrt werden. Andererseits erfaBt die Vorrichtung nach 
der Erfindung die Methanolkonzentration auf der Grundlage der 
Menge, um die das Methanol in die Sauerstof felektrode eindringt 
und sich damit vermischt. Beim Stand der Technik ist die Elek- 
trode eine Drahtelektrode , und es ist schwierig , die wirksame 
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Oberflache einer aktiven Substanz (z. B. Platindraht) zu ver- 
groflern. Dagegen kann die Erfindung einen Katalysator mit 
groBer wirksamer Oberflache einsetzen, der die aktive Substanz 
wie sie in einer Brennstof f zelle eingesetzt wird, hochdis- 
pergiert tragt. 
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